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Titel : 



Polyethylen Formulas se mi t verbesserter ESCR- 
Steif igkeitsrelation unci Schwelirate, Verfahren zu 
ihrer Kerstellung und daraus herges nellte Kohlkorper 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyethylen Formmasse 
mit multimodaler Molmassenver teilung und ein Verfahren zur 
Kerstellung dieser Formmasse in Gegenwart eir.es katalyt ischen 
Systems aus Ziegler Katalysator und Cokatalysator liber eine 
mehrstufige aus auf einander f olgenden Flussigphasenpolymeri- 
sationen bestehenden Reaktionsabf olge und aus der Formmasse 
durch Blasformextrusion hergestellte Kohlkorper. 

Polyethylen wird in groBem Umfang zur Kersreliung von 
Formteilen und Behaltnissen verwendet, well fur viele 
Formteile und Behaltnisse ein Werkstoff mit besonders hoher 
mechanischer Festigkeit, hoher Korrosions f es tigkei t und 
absolut zuverlassiger Langzei tbes tandigkei t benotigt wird, der 
auch eine gute chemische Bestandigkei t aufweist und 
insbesondere fur Flaschen, Kanister und Treibs tof f behal ter in 
Kraf t f ahr zeugen verwendet werden kann. 

Die EP-A-603,935 beschreibt bereits eine Formmasse auf Basis 
von Polyethylen, die eine bimodale Molmassenverteilung besitzt 
und die sich unter anderem auch zur Kerstellung von Rohren 
eigne t . 

Ein Rohstoff mit einer noch welter verbrei ter t en Molmassenver- 
teilung ist in der US-PS 5,338,589 beschrieben und wird mit 
einem hochaktiven Katalysator hergestellt, der aus der WO 
91/18934 bekannt ist und bei dem das Magnes iumalkoholat als 
gelformige Suspension eingesetzt wird. Uberraschend wurde 
gefunden, dafl der Einsatz dieses Werkstoffes in Formteilen, 
insbesondere in Rohren, eine gleichzei t ige Verbesserung der in 
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teilkristallinen Thermoplasten Ublicherweise gegenlauf igen 
Eigenschaften Steif igkeit ur.d Kriechneigung einerseits und 
Spannungsriflbestandigkeit und Zahigkeit andererseits 
ermoglicht . 




Die bekannten bimodalen Produkte zeichnen sich insbesondere 
durch eine gute Verarbeitbarkei t bei gleichzeitig heraus- 
ragender Spannungsriss-S tei f igkei tsrelaticn aus. Diese 
Eigenschaf tskombination ist von besonderer Bedeutung bei der 
Herstellung von Hohlkorpern wie Flaschen, Kanister und 
TitsibbLoirbehaiter in Kraf nianrzeugen aus Kunststoff. Neben 
ieser Eigenschaf tskombination ist aber fur die Herstellung 
von Hohlkorpern aus Kunststoff eine moglichst hohe Schwellrate 
der Kunststoff schmelze notwendig, well die Schwellrate bei der 
Blasf ormextrusion unmittelbar dafiir verantwcrtlich ist, dass 
sich die Wanddickens teuerung, die Ausbildung der Schweiflnaht 
und die Verschweiflbarkeit bei der Fertigung im Betrieb optimal 
einstellen lassen. Es ist bekannt, dass sich Kunststoff e mit 
hohen Schwellraten mit sogenannten Phillips-Katalysatoren, das 
sind Polymerisationskatalysatoren auf Basis von Chromverbin- 
dungen, gut erzeugen lassen. Die so herges tellten Kunststoffe 
besitzen aber eine ungunstige Spannungsriss-Stei f igkeitsrela- 
tion im Vergleich zu den bekannten Kunststoffen mit bimodaler 
iMolmassenver tei lung . 

Aus der EP-A-0 797 599 ist ein Verfahren bekannt, das in 
auf einanderf olgenden Gasphasen- und Flussigphasenpoly- 
"Tfte risat i on en s o'gaf - eirT Pol y e t hyl en " mit" "einer " ~t f TSodaTe"n "~ 
Molmassenverteilung liefert. Dieses Polyethylen eignet sich 
zwar schon sehr gut zur Herstellung von Hohlkorpern in Blas- 
formextrusionsanlagen, ist jedoch in seinem Verarbeitungs- 
verhalten noch verbesserungswiirdig, wegen der noch zu 
niedrigen Schwellrate der Kunststoff schmelze . 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Entwicklung einer 
Polyethyien Formmasse, mit der sich gegenuber alien bekannten 
Werkstoffen ein noch besseres Verhaltnis von Steifigkeit zu 
Spannungsrissf estigkeit realisieren laflt und das aufterdem eine 
hohe Schwellrate seiner Schmelze besitzt, die bei der 
Herstellung von Hohlkorpern nach dem Bias f ornextrusionsver- 
fahren eine cptimale Wanddickens teuerung zulasst und 
gleichzeitig eine hervorrager.de Schweifinahtausbildung und 
Wanddickenverteilung ermoglicht . 

Geldst wird diese Aufgabe durch eine Formmasse der eingangs 
genannten Gattung, deren Kenn z e i chenmer kma 1 e darin zu sehen 
sind, dass sie 30 bis 60 Gew.-% eines niedermolekularen 
Ethylenhomopolymers A, 65 bis 30 Gew.-% eines hochmolekularen 
Copolymers B aus Ethylen und einem anderen Olefin mit 4 bis 10 
C-Atomen und 1 bis 30 Gew.-% eines ul trahochmolekularen 
Ethylenhomo- Oder -copolymers C enthalt, wobei alle 
Prozentangaben bezogen sind auf das Gesamtgewicht der 
Formmasse . 

Die Erfindung betrifft ferner auch ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Formmasse in kaskadierter 

Suspensionspolymerisation und Hohlkorper aus dieser Formmasse 
mit ganz hervorragenden mechanischen Fes t igkei tseigenschaf ten . 

Die erf indungsgemafle Polyethylen Formmasse besitzt eine Dichte 
bei einer Temperatur von 23 °C im Bereich von > 0,940 g/cm 3 und 
eine breite trimodale Molmassenverteilung . Das hochmolekulare 
Copolymer 3 enthalt geringe Anteile von bis zu 5 Gew.-% an 
weiteren Olef inmonomereinhei ten mit 4 bis 10 C-Atomen. 
Beispiele fur solche Comcnomere sind 1-Buten, 1-Penten, 1- 
Hexen, 1 Octen oder 4 -Me thylpenten- 1 . Das ul trahochmolekulare 
Ethylenhomo- oder -copolymer kann gegebenenf alls eine Menge 
von 0 bis 10 Gew.-% an einem oder mehreren der vorstehend 



Elenac GmbH 4 o.Z. 0775/00040 

genannten Comonomeren enthalten. 

Die erf indungsgemafte Forrrjnasse besitzt ferner einen 
Schmelzflussindex gemafl ASTM D 1238, ausgedruckt als MFI 19C/ 5, 
im Bereich von 0,01 bis 10 dg/min und eine Viskositatszahl 
VZ,„, gemessen nach ISO/R 1191 in Dekalin bei einer Temperatur 
von 135 °C im Bereich von 190 bis 700 cmVg, vorzugsweise von 
250 bis 500 cmVg. 



Die Trimodalitat kann als Mali fur die Lage der Schwerpunkte 
del" dj-ci Eiii^eimuiiucibsenverceilungen rait Hilte der Viskosi- 

atszahlen VZ nach ISO/R 1191 der in den auf einanderf olgenden 
Polymerisationsstuf en gebildeten Polymeren beschrieben werden. 
Hierbei sind folgende Bandbreiten der in den einzelnen 
Reaktionsstuf en gebildeten Polymeren zu berucksichtigen : 



Die an dem Polymer nach der ersten Polymerisationsstuf e 
gemessene Viskositatszahl VZ : ist identisch mit der 
Viskositatszahl VZ A des niedermolekularen Polyethylens A und 
liegt erf indungsgemafi, im Bereich von 40 bis 180 cm 3 /g. 



H Bm 



VZ B des in der zweiten Polymer isationss tuf e gebildeten 
hdhermolekularen Polyethylens B laflt sich nach der folgenden 
athematischen Formel berechnen: 



VZ B = 

J - W; 



wobei Wi fur den Gewichtsanteil des in der ersten Stufe 
gebildeten niedermolekularen Polyethylens steht, gemessen in 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in den beiden ersten 
Stufen gebildeten Polyethylens mit bimodaler Molmassenver- 
teilung, und VZ 2 fur die Viskositatszahl, die an dem Polymer 
nach der zweiten Polymerisat ionsstuf e gemessen wird. Der fur 
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VZ 3 errechnete Wert liegt normalerweise im Bereich von 150 bis 
8 00 cmVg. 

VZ C flir das in cier dritten Polymerisationsstuf e gebildete 
ultrahochmolekulare Komo- oder Copolymer C berechr.et sich nach 
der folgenden mathematischen Forme 1 : 



VZc = ^ ~ ^- ■ JUi 

/ — vv: 

wobei w 2 fur den Gewichtsanteil des in den beiden ersten Stufen 

ebildeten Polyethylens mit bimodaler Molmassenverteilung 
steht, gemessen in Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
in alien drei Stufen gebilderen Polyethylens mit trimodaler 
Molmassenverteilung, und VZ 3 fur die Viskosi tat s zahl , die an 
dem Polymer nach der dritten Polymerisationsstuf e gemessen 
wird und die identisch ist mit der oben bereits erwahnten 
vz ?es . Der fiir VZ C errechnete Wert liegt erf indungsgemafl im 
Bereich von 900 bis 3000 cmVg. 

Das Polyethylen wird durch Polymerisation der Monomeren in 
Suspension oder bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 120°C, 
einem Druck im Bereich von 2 bis 60 bar und in Gegenwart eines 

ochaktiven Ziegler-Katalysators erhalten, der aus einer 
Ubergangsmetallverbindung und einer aluminiumorganischen 
Verbindung zusammengeset zt ist. Die Polymerisation wird 
dreistufig, d.h. in drei hintereinander geschalteten Stufen in 
Suspension in einem" inert en, gesattigten ' Kohl enwassers toff 
gefiihrt, wobei die Molmasse jeweils mit Hilfe von zudosiertem 
Wasserstoff geregelt wird. 



Die fur die vorstehend beschriebende kaskadierte Fahrweise 
erforderliche Langzei taktivitat des Polymerisat ionskata- 
lysators wird durch einen speziell entwickelten Ziegler 
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Katalysator gewahrleistet . Ein Mafi> fur die Tauglichkeit dieses 
Katalysators ist seine extrem hohe Wasserstof f ansprechbarkeit 
una seine liber eine lange Zeitdauer von 1 bis 8 h 
gleichbleibend hohe Aktivitat. Beispiele fur einen derart 
tauglichen Katalysator sind die in den Patentschrif ten 
EP 0 532 551, £? 0 068 257 und EP 0 401 776 aufgeftihrten 
Umsetzungsprodukte von Magnesiumalkoholaten mit 
Obergangsmetallverbindungen des Titans, Zirkons oder Vanadiums 
und einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der 
Gruppen I, II oder III des Periodensys terns . 

'a 

■ p):e erf indungsgemafie Polyethylen Formmasse kann neben dem 

Polyethylen noch weitere Zusatzstoffe enthalten. Solche 
Zusatzstoffe sind beispielsweise Warmestabilisatoren, 
Antioxidantien, UV- Absorber, Lichtschutzmittel , 
Metalldesaktivatoren, peroxidzerstorende Verbindungen, 
basische Cos tabilisatoren in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-*, aber auch Fiillstoffe, 
Verstarkungsmittel, Weichmacher , Gleitmittel . Emulgatoren, 
Pigmente, optische Aufheller, Flammschut zmi ttel , Antistatika, 
Treibmittel oder Kombinationen von diesen in Gesamtmengen von 
0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 

■ Bie erf indungsgemafie Formmasse eignet sich besonders gut zur 
Kerstellung von Kohlkorpern wie Kraf tstof f kanister , chemi- 
kalienresistente Gebinde, Kanister, Fasser und Flaschen, indem 
die Polyethylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei 
Tempera tur en im 3ereIchT^on""200 bis 250°C plas ti f iziert und 
dann durch eine Duse in eine Blasform ausgeprefit und dort 
abgektihlt wird. 

Fur die Verarbeitung zu Kohlkorpern konnen sowohl 
konventionelle Einschneckenextruder mit glatter Einzugszone 
als auch Kochleistungsextruder mit f eingenutetem Zylinder und 
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forderwirksamem Einzug eingesetzt werden. Die Schnecken werden 
typischerweise als Dekompressionsschnecken ausgelegt mit einer 
Lange von 25 bis 30 D (D = 0) . Die Dekompressionsschnecken 
besitzen eine Austragszone, in der Tempera turunter schiede in 
der Schmelze ausgeglichen werden und in der die durch Scherung 
entstandenen Relaxations spannungen abgebaut werden sollen. 



Beispiel 1 (erfindungsgemaB) : 

•Die Polymerisation von Ethylen wurde in einem kont inuierlichen 
Verfahren in drei hintereinander in Serie geschalteten 
Reaktoren betrieben. In den ersten Reaktor wurde ein 
Pol ymer i sa t ions katalysa tor, ausreichend Suspensionsmittel, 
Ethylen und Wasserstoff eingespeist. Die Menge an Ethylen und 
Wasserstoff wurde so eingestellt, dass auf neun Volumenteile 
Ethylen ein Volumenteil Wasserstoff entfiel. 



Der Polymerisationskatalysaror setzt sich aus einem 
Prokatalysatorfeststof f (erhalten aus der Umsetzung eines 
Magnesiumalkoholates mit einer Ubergangsmetallverbindung des 
Titans, Zirkons, Vanadiums und einer metallorganischen 




Verbindung eines Metalls der Gruppe I, II oder III des 
Periodensystems in einem inerten gesattigten 



Kohlenwasserstof f ) und einem Cokatalysator (bestehend aus 
einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der Gruppe I, 
II oder III des Periodensystems) zus airmen. 



In den ersten Reaktor wurden der Prokatalysator und der 
Cokatalysator / Tr ie thylaluminium im Verhaltnis 1/10 (mol/mol) 
kontinuierlich zudosiert . 

Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 76 °C und einem Druck von 0,78 M?a iiber eine 
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Zeitdauer von 3,3 h bei einem Wasserstof f gehalt im Gasraum von 
67 - 68 Vol.% durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen 
zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 
16 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an 
C,-Comonomer auf 0,6 Volumenteile im Gasraum angehoben war. Die 
Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfoigte liber eine 
H 2 -Zwischenentspannung . 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer 
Tcmpcratur von G4 °C und einem Druck von u,o Mir 1 a uber eine 
Zeitdauer von 0,9 h durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten 
Reaktor uberfuhrt und die Wasserstof fmenge im Gasraum auf 
< 5 Vol.% sowie die Menge an C 4 -Ccmonomer auf 0,5 Vol.% 
reduziert . 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 47 °c und einem Druck von < 0,23 MPa liber eine 
Zeitdauer von 0,5 h durchgefuhrt. 

Die den dritten Reaktor verlassende Polymersuspension wird 
nach Abtrennen des Suspensionsmittels und Trocknen der 
Granulierung zugeflihrt. 

Die fur die nach Beispiel 1 hergesteilte Polyethlen Formmasse 
geitendeTr-Viskosit^tszahien und Mehgenanteile w A ,' w 3 und w c an" 
Polymer A, B und C sind zusammen mit den entsprechenden Daten 
der Beispiele 2 bis 4 in der spater aufgefuhrten Tabelle 1 
angegeben. 



* 
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Beispiel 2 (erf indungsgemafl ) 

Beispiel 1 wurde mit folgencen Ancerungen nachges tellt : 
Die Polymerisation in dem ersten Reaktcr wurde bei einer 
Temperatur vcn 82 °C und einem Bruck von 0,89 M?a liber eine 
Zeitdauer von 2,6 h bei einem Wasser s tcf f gehai t im Gasraum von 
63 Vol.% durchgef uhrt . 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen 
zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 
10 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an 
lc 4 -Comonomer auf 0,7 Volumenteile im Gasraum angehoben war. Die 
Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfolgte liber eine 
H 2 -Zwischenentspannung . 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 80 °C und einem Druck von 0,37 MPa liber eine 
Zeitdauer von 1,1 h durchgef uhrt . 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten 
Reaktor uberfuhrt und die Wasserstof fmenge im Gasraum auf 
0,6 Vol.% sowie die Menge an CrComononer auf 0,8 Vol.% 
reduziert . 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 80 °C und einem Druck von 0,15 MPa liber eine 
Zeitdauer von 0,6 h durchgef uhrt . 



Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Beispiel 2 wurde mit folgenden Anderungen nachgestellt : 
Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 80 °C und einem Druck von 0,74 MPa uber eine 
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Zeitdauer von 2,1 h bei einem Wasserstof f gehalt im Gasraum von 
65 Vol.% durchgefuhrt . 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen 
zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 
4,1 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an 
C 4 -Comonomer auf 1,1 Volumenteile im Gasraum angehoben war. Die 
Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfolgte iiber eine 
K 2 -Zwischenentspannung . 

|>^^^Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer 
■ I Temperatur von 80 °C und einem Druck von 0,24 M?a uber eine 
Zeitdauer von 0,9 h durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten 
Reaktor uberfuhrt und die Was sers to f f menge im Gasraum auf 
1,1 Vol.% sowie die Menge an CrComonomer auf 0,8 Vol.% 
reduziert . 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 60 °C und einem Druck von 0, 12 MPa uber eine 
Zeitdauer von 0,5 h durchgefuhrt. 

Beispiel 4 (erf indungsgemaB) 

Beispiel 3 wurde mit folgenden Anderungen nachges tellt : 
Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 80 °C und einem Druck von 0,82 MPa uber eine 
Zeitdauer von 2,2 h bei einem Wasserstoff gehalt im Gasraum von 
74 Vol.% durchgefuhrt. 



Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen 
zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 
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4,0 Volumenteile im C-asraum reduziert und die Menge an 
C 4 -Comonomer auf 1,3 Volumenteile in C-asraum angehcben war. Die 
Reduzierung der Menge an Wasserstcff erfolgte Uber eine 
K 2 -Zwi schenent spannung . 

Die Polymerisation in den zweicen Reaktcr wurde bei einer 
Temperatur von 60 °C ur.d eine- Druck von 0,20 M?a uber eine 
Zeitdauer von 0, 9 h durchgef uhrt . 

Die Suspension aus den zweiten Reaktor wurde in den dritten 
Reaktor uberfuhrt und die Wassersrof fmenge in Gasraun auf 

,0 Vol.% sowie die Menge an C<-Concr.omer auf 1,0 Vol . % 
reduziert . 

Die Polymerisation in den dritten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 60 °C und einem Druck von 0,08 MPa uber eine 
Zeitdauer von 0,5 h durchgef Uhrt . 
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Beispiel 


1 


2 


3 


4 


VB 


w A 


0, 35 


0, 45 


0, 55 


0, 55 


0, 52 


W 3 


0,55 


0,45 


0, 35 


0,35 


0, 48 


W c 


0, 1C ' 


0, 10 


0, 10 


0,10 


0 


VZ- [cmVg] 


80 


30 


100 


60 


55 


MFR (2 ) Pvlver 


3, 5 


2, 3 


2,0 


2,8 


0, 52 


Mr R ( 3 ) Pulver 


1/ 2 


0, 7 


0, 55 


0, 56 




VZ ?e5 Pulver 


316 


328 


404 


378 


333 


MFR/ 5 

[g/10 ' ] Gran. 


1, 07 


0, 55 


0, 30 


0, 36 


0, 40 


MFR/21, 6 
[g/10 ' ] Gra.T. 


17, 9 


11 


9,5 


13, 1 


13,4 


FRR 21,6/5 
Granulat 


17 


20 


31, 6 


36, 3 


33, 6 


VZ [cmVg] 
Granulat 


306 


325 


392 


373 


329 


Dichte 
[g/cm 3 ] Grai?. 


0, 954 


0, 953 


0, 953 


0, 954 


0, 954 


Bruch- 
zahigkeit 
0°C [kJ/m 2 ] 


9, 6 


10, 7 


12, 6 


7, 8 


6 




1 o "7 n 


1 "5 Pi Pi 

1200 


12 4 0 


~\ O P P 

1230 


127d 


[N/riii 2 ] 












SR- 

Rheorneter 
[%] 


200 


151 


153 


143 


91 


Risstest 
[h] 


3,7 


15 


54, 2 


54, 1/54 


39 
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Die Kerbschlagzahig:<eiu:s= wird nach der ISO 179 gemessen. Die 
Dimension der Probe betract 10 x 4 x 80 mm, wobei eine V-Kerbe 
mit einem Winkel von 45°, einer Tiefe von 2 mm und einem 



gemessen . 



Vergleichsbeispiel : 

^Es wurde ein bimodales Produkt mit vergleichbaren 
Produktkenndaten (MFR, Dich~e, VZ ) hergestellt. 

Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 84 °C und einem Druck von 0,90 MPa liber eine 
Zeitdauer von 4,2 h bei einem Wasserstof f gehal t im Gasraum von 
76 Vol . % durchgef uhrt . 

Die Suspension aus dem erscen Reaktor wurde danach in einen 
zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 
3,0 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an 
C 4 -Comonomer auf 1,9 Volumenteile im Gasraum angehoben war. Die 
Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfolgte uber eine 
H 2 -Zwischenentspannung . 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 83 °C und einem Druck von 0,21 MPa liber eine 
Zeitdauer 1,3 h durchgef uhrr . 



Kerbgrundradius von C , 2 5 mm eing 



enutet wird 



Der Biegekriechmodul wird nach DIN 54352-Z4 



als Einminutenwert 
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Tabelle 2 



HK-Prufung auf Bekum 3AE 3,500 ml Rundflasche 



TVs 



CM-Nr . 



Grundspalt 



Drehzahl 
u/min] 



ilaszeit 
[sec] 



Gewicht 

[g] 



Wanddicke 
[mm] 



Schweifinaht- 
dicke 

[mm] 



chmelzbruch 
Note] 



Scippen 
[Note] 



Bemerkung 



S40419 



150 



17,7 



15 



1,2 



2, 0 



matt 



GX 4047 



940431 



S40424 



150 



150 



17, 7 



.7,7 



14,0 



12,0 



37, 4 



36, 0 



1, 00 



i C, 90 



2, 0 



1,0 



matt 



940425 



150 



17,7 



11,2 



35, 6 



), 85 



1,0 



matt 



V3 1 



(600) ? 



12 



38 



(0,5) 
(V-Kerbe) 



matt 



# 
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Patentanspriiche 

1. Polyethylen Formmasse rr.it mui t i-odaler Molmassenver- 
teilung, die eine Gesamtdichte von > 0,940 g/cm 3 besitzt 
und einen MFI : a C/5 im Bereich vcn 0,01 bis 10 dg/min, 
dadurch gekennzeichnet , dass sie eir.e Menge vcn 30 bis 60 
Gew.-* an niedermolekularem Ethyienhomcoolymer A enthalt, 
das eine Viskositatszahl VZ A im 3ereich von 40 bis 150 
cm 3 /g, besitzt, eine Menge von 30 bis 65 Gew.-% an 
hochmolekularem Copolymer 3 aus Ethylen und einem weiteren 
Olefin mit 4 bis 10 C-Atomen, das eine Viskositatszahl VZ 3 
im Bereich von 150 bis 300 cm 3 /g, besitzt, und eine Menge 
von 1 bis 30 Gew.-% an ultrahochnolekularem Ethylenhomo- 
oder -copclyr.er C, das eine Viskositatszahl VZ C im Bereich 
von 900 bis 3000 cm 3 /g besitzt. 

2. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie eine hervorr agende Verarbei tbarkeit zu Kohlkorpern 
aller Art, ausgedruckt durch eine Schwellrate im Bereich 
von 100 bis 300 %, besitzt. 

3. Verfahren zum Kerstellen einer Polyethylen Formmasse nach 
Anspruch 1 oder 2, bei dem die Polymerisation der 
Monomeren in Suspension bei Temperaturen im Bereich von 20 
bis 120 °C, einem Druck im Bereich von 2 bis 60 bar und in 
Gegenwart eir.es hochaktiven Ziegier-Katalysators 
durchgefuhrt wird, der aus einer Ubergangsme tall verbindung 
und einer aluminiumorganischen Verbindung zusammengeset z t 
ist, dadurch gekennzeichnet , dass die Polymerisation 
dreistufig gefuhrt wird, wobei die Molmasse des in jeder 
Stufe hergestellten Polyethylens jeweils mit Hilfe von 
Wasserstoff geregelt wird. 
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Verwendung einer Polyethylen Formmasse nach Ansoruch 1 
Oder 2 zur Kersteliur.g von Kchlkorpem wie 
Kraftstoffbehalter, Kanister, Fasser oder Flaschen, wobei 
die Polyethylen Fonnmasse zunachst in einem Extruder bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 250°C plastif iziert und 
dann durch eine Duse in eine Blasform ausgepresst und dort 
abgekiihlt wird. 
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Zusammenf assung 

Titel: Polyethyien Formasse mit verbesserter ESCR- 

Steifigkeitsrelaticr. una Schweiirate, Verfahren zu 
ihrer Kersteliur.g una caraus hergestellte Hohlkorper 

Die Erfindung betrifft eine Polyethyien F:r^asse mit 
muitimodaler Molmasser.verteilur.g, die eine Gesamtdichte von 
> 0,940 g/cm' besitzt una einen HF: :;: ,= in 5ere.cn von 0,01 bis 
10 dg/min. Die er f indungsgemaUe Formmasse enthalt eine Menge 
von 30 bis 60 Gew.-% an niedermolekularem Ethyl enhomopolymer 
A, das eine Viskositatszahl VZ A im Bereich von 40 bis 150 
crnVg, besitzt, eine Menge von 30 bis 65 Gew.-« an 
hcchmolekuiarem Copolymer 3 aus Ethylen ur.b eir.em weiteren 
Olefin mit 4 bis 10 C-Atomen, das eine Viskositatszahl VZ 3 im 
Bereich von 150 bis SCO cm.Vg, besitzt, una eine Menge von 1 
bis 30 Gew.-% an ul trahochmolekularem Ethylenhomcpolymer C, 
das eine Viskositatszahl VZ r im Bereich vcn 900 bis 3000 crnVg 
besitzt . 

Die Erfindung bet riff t such em Verfahren 2 urn Kerstellen 
der Formmasse in einem Dreistuf enprczess una Hohlkorper aus 
der erf indungsgemaUen Formmasse. 



